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ANOTACE

Tato prace pfindsi struény uvod do problematiky tykajici se nanocastic kovii a zejména do
zhodnoceni tzv. zelené syntézy, ktera predstavuje intenzivné studovanou oblast syntézy nanocastic
behem posledniho desetileti. Poskytuje také porovnani s klasickymi metodami pfipravy nanocastic.
Studie byla zamétena predevsim na dopady na zivotni prostfedi, nebyly v§ak opomenuty ani dalsi
dalezité aspekty, jako jsou ekonomické, kvalitativni nebo kvantitativni. V zavéru jsou zhodnoceny

vyhody a nevyhody zelené syntézy a jeji vyuzitelnost.
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TITLE

The potential of “green synthesis” in the preparation of metal nanoparticles

ANNOTATION

This work presented a brief introduction in nanoparticles of metals and their preparation. The aim
of the thesis was an evaluation of green synthesis of metal nanoparticles, which has been
intensively studied during the last decade. It also provided a comparison with classical methods of
nanoparticles™ preparation. The study mainly focused on the environmental impacts, but other
important aspects such as economic, qualitative or quantitative were not overlooked. In conclusion,

the advantages and disadvantages of green synthesis and its applicability were evaluated as well.
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UvVOD

Nachézime se ve svété obklopeném nanocasticemi. Byly tu odjakziva, ale pojmenovat jsme je
dokézali az relativné nedavno. Vznikaji antropogenni ¢innosti, ale i pfirodnimi vlivy. V poslednich
desitkach let jsou intenzivné studovany, at’ uz z pohledu jejich zdroji, klasifikace, toxicity,
ale i moznych aplikaci, kterych je, diky jejich vyjime¢nym fyzikalné-chemickym vlastnostem,
nepfeberné mnozstvi. Moderni technologie nam poskytuji cetné moznosti, jak nanocastice
syntetizovat v primyslovém méftitku pomoci metod oznacovanych jako top-down a bottom-up.
Ty jsou klicové v ptipad¢€ fizené vyroby, kdy je mozné snadno ménit podminky, a tedy i uréovat
parametry finalnich produkti. Stejné jako v jinych primyslovych vyrobach ale i zde vznika mnoho
zdrojl znecisténi. To mé za nasledek neblahy vliv na biosféru a Zivotni prostfedi obecné. A praveé
proto byl vyzkum posledniho desetileti zaméfen na druh syntézy, ktera by byla vici zivotnimu
prostiedi Setrnéjsi. Tento druh syntézy nazyvame ,,zelend* (z angl. green synthesis) a spada do
konceptu tzv. zelené chemie, kterd Vsoucasné dobé predstavuje udrzitelny smér tohoto
hospodaiského odvétvi. Postupy zelené syntézy zahrnuji kromé vyuziti reakénich cinidel
ptirodniho ptivodu, jako jsou extrakty z rostlin, bakterie ¢i mikroskopické houby, také metody
obecné s niz§im dopadem na Zivotni prostfedi, napt. prostfednictvim minimalizace nebezpec¢nych
chemikalii nebo sniZovanim energetické narocnosti danych procesii. Navic i1 ziskané nanomaterialy

pfipravené témito postupy Casto vykazuji specifické vlastnosti vyuzitelné v medicing, odstraniovani

polutant z prostiedi, vyrobé polovodict nebo katalyze.

Cilem této bakalaiské prace je pfinést prehled vyuzivanych metod v ramci ,,zelené* syntézy
nanocastic kovii nebo oxidi kovu, kriticky zhodnotit tyto pfistupy a porovnat je s pramyslové
vyuzivanymi metodami. Hlavnim hlediskem pro srovnani je jejich dopad na zivotni prostfedi,
nicméné je zhodnoceno i hledisko ekonomické a Casoveé, coz jsou zakladni charakteristiky

rozhodujici 0 mozném nasledném vyuziti postupu v primyslové vyrobé.
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1 Nanocastice a nanomaterialy

Ackoli jsou nanocastice (NPs, z angl. nanoparticles), resp. nanomaterialy (NMs, z angl.
nanomaterials) povazovany za objev 20. stoleti, dle historickych pramenti je mozné usoudit,
ze byly nevédomky vyuzivany daleko dfive. At uz to byli femeslnici ve starovéké Mezopotamii
nebo umelci stfedovéku a renesance, lidé vyuzivali tipytivych a zdobnych efekti ¢astic, jejichz
rozméry odpovidaly nebo se velmi blizily nanostrukturam, Vv kazdodennim zivoté [1-3].
Pravdépodobné nejznaméjsim piikladem starovékého pouziti NPs je Lykurgtiv pohar, ktery méni
svou barvu podle toho, jak je umistén svételny zdroj. Pomérné¢ nedavna analyza poharu ukazala,
Ze je tento jev zpusoben pravé obsahem zlatych a stiibrnych NPs [3]. Jiz ve druhé poloviné
19. stoleti byly poskytnuty prvni védecké popisy optickych a dalsich fyzikalnich vlastnosti NPs.
Ve 20. stoleti byly pak dale zkoumany pomoci pokrocilejsich technik, diky nimz bylo dosaZzeno
podrobngéjsich a piesnéjsich informaci [1-3]. Diky své velikosti vykazuji jedineéné vlastnosti, a tak
maji vyrobené NPs ¢etnd uplatnéni v riznych oborech lidské ¢innosti pocinaje 1€kaistvim pres
strojirenstvi a katalyzu az po ochranu Zivotni prostiedi (ZP) [2-5]. U n&kterych z nich je totiz
prokazéano, ze funguji napt. antimikrobidln¢ nebo insekticidné, maji tedy velky potencidl jakoZto

alternativa klasickych pesticidu [3].

Obecna definice NPs bere v potaz pouze jejich velikost. Jedna se tedy o ¢astice 0 maximalni
velikosti ptiblizné 100 nm v jakémkoli sméru. Takto pojem definovala jiz v roce 2008 Mezinarodni
organizace pro normalizaci (ISO) [3,4]. Stejné tak Mezinarodni unie pro ¢istou a uzitou chemii
(IUPAC) uvadi jako kli¢ovou charakteristiku NPs jejich velikost, a to v rozmezi od 1 do 100 nm,
ackoli se tak za urditych okolnosti mohou chovat i &astice vétsi [2]. Ceska technicka norma CSN P
CEN ISO/TS 80004-1 [6] definuje nanostupnici jako ,rozpéti velikosti pfiblizné od 1 nm
do 100 nm* a nanoobjekt jako ,.diskrétni ¢asti materidlu s jednim, dvéma nebo tfemi vné&j$imi
rozméry v nanostupnici®. Co se tykd NMs, 1ze jejich strukturu definovat podle revidované definice
nanomaterialu vydané Evropskou Unii (EU) v roce 2022. Podle ni [7] se ,,nanomaterialem rozumi
prirodni material, materidl vznikly jako vedlejsi produkt nebo vyrobeny material tvofeny pevnymi
¢asticemi, které jsou pfitomny samostatné nebo jako identifikovatelné Castice v agregatech nebo
aglomeratech, v némz 50 nebo vice procent téchto ¢astic ve velikostnim rozdéleni splituje alespon
jednu z nasledujicich podminek: a) jeden nebo vice vnéjsich rozméra ¢astice spada do velikostniho

rozpéti 1 nm az 100 nm; b) ¢astice ma podlouhly tvar, jako je ty¢inka, vlakno nebo trubice, dva jeji
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mensi rozméry jsou mensi nez 1 nm a tieti rozmér je vétsi nez 100 nm; ¢) ¢astice ma destickovity
tvar, dva jeji vnéjsi rozméry jsou mensi nez 1 nm a tieti rozmér je vétsi nez 100 nm. Pfi urovani
velikostniho rozdé€leni se nemusi brat v tivahu castice, které maji alespon dva ortogonalni vnéjsi

rozméry vétsi nez 100 pm.

1.1 Klasifikace nanocéastic a nanomaterialu

Obecné 1ze NPs Klasifikovat dle piivodu na ptirodni, pochazejici napt. z prachovych boufi,
lesnich pozart nebo sope¢nych erupci, a antropogenni, uvoliiujici se napf. z cigaretového koure,
spalovacich motori nebo pii demolicich [1,8]. Vice je tento aspekt popsan v kapitole 1.3. Dale lze
rozlisSovat NPs dle jejich velikosti. Z tohoto hlediska je délime obvykle do 3 kategorii: 1) 1-10 nm,
2) 10-100 nm a 3) vice nez 100 nm. Tyto velikosti musi mit NP v kazdém svém rozmé&ru. Vétsi
Castice muzeme dale oznacovat jako PM (z angl. particulate matter s ¢eskym ekvivalentem
polétavy prach) s dolnim indexem, ktery odpovida maximalni velikosti ¢astice v um, napt. PM2s
znac¢i ¢astice mensi nez 2,5 um, PMo znaci ¢astice mensi nez 0,1 pum, tedy 100 nm atd. [1].
Na velikostni déleni navazuje dé€leni NMs z pohledu dimenzi neboli sméri, ve kterych se velikost
dané struktury pohybuje vrozsahu délky 1-100 nm. Tento klasifikaéni systém je znazornén
na obrazku 1. NMs nulté dimenze oznacované jako OD jsou charakterizované jako Castice
¢1 material, U nichZ je délka, vySka i §itka v jednotkach nanometrti (napt. kvantové tecky). U NMs
prvni dimenze (1D) je vzdy jeden rozmér, ktery je vétsi nez 100 nm (napi. nanotrubice,
nanovlakna, nanodratky), analogicky struktury druhé dimenze (2D) maji pouze 1 rozmér
v nanomé&fitku (napt. nanodesky, nanofilmy, nanovrstvy, grafen) a struktury tieti dimenze (3D)
jsou takové, které nejsou nano ani v jednom svém rozméru, ale jsou slozeny z krystalt ¢i ¢astic
vV nanorozmérech (napft. disperze NPs, prasky z objemovych vzorku) [3,9,10]. Dale jsou NPs
déleny do skupin podle chemického slozeni na latky anorganické (napft.: fullereny, kvantové tecky,
nanocastice kovill), organické (napf.: dendrimery, lipozomy, polymerni ¢astice) a prvky zivé fise
(napt.: organismy) [1,3-5]. Samotné anorganické NPs jsou pak bud’ na bazi kovi, které jsou
syntetizovany ptimo z kovi konstruktivnimi nebo destruktivnimi metodami (vice v kapitole 1.5),
ptipadné metodami zelené syntézy, kterym bude vénovana kapitola 2. Anorganické NPs mohou
byt dale na bazi oxidi kovi, které maji oproti svym kovovym protéjSkiim vyjimecné a Casto

zadouci vlastnosti jako je vyssi reaktivita. Do podoby NPs mohou byt syntetizovany téméf vSechny
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kovy, typicky to je hlinik, kadmium, kobalt, méd’, zlato, zelezo, olovo, stiibro a zinek. V piipadé
oxidu jsou to zejména oxid hlinity, oxid titani¢ity, oxid kiemicity nebo oxid zine¢naty [5]. Dalsi
specifickou skupinou jsou obecné NMs na bazi uhliku (napt. fullereny, nanovlakna, nanotrubicky,
nanodiamanty), které maji nezastupitelnou roli v soucasnych nanotechnologiich [3,5,10]. Jiné
déleni mtize byt zaloZzeno na tom, jaky maji NPs tvar. Z tohoto hlediska jsou rozeznavany kulové,
valcové, konické, trubkové, s dutym jadrem, spiralové nebo nepravidelné [3]. Mimo jiné je mozné
je Klasifikovat jako tzv.tvrdé (napi.oxid titaniCity, oxid kiemicity, fullereny) nebo mékké

(napf. lipozomy, vezikuly, nanokapky) [3,5].

NANOMATERIALY

|

Nanoplaty Nanodratova pole

Nanocastice

Fullereny Nanorohy NanoVrstvy Pole nanotrubic

Obrazek 1 - Klasifikace nanomateriald na zaklad¢ jejich rozméru, pievzato z [3] (Gprava a pieklad
autorky).
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1.2 Fyzikalni vlastnosti nanocastic

Obecné lze fici, Ze NPs piedstavuji piechod mezi objemovymi vzorky (z angl. bulk) a jejich
atomovou/molekularni formou. Objemovy vzorek ma konstantni fyzikalni i chemické vlastnosti,
oproti tomu v nanométitku jSou tyto vlastnosti zavislé na atomarnich/molekularnich jevech [1,3].
Plocha povrchu je diilezity faktor charakterizujici NPs, protoze vlastnosti téchto Castic se meni
s jejich velikosti [1,3,4,8]. Obecné maji NPs velky specificky povrch. Tento fakt 1ze vysvétlit
pomoci obrazku 2. Na ném je znazornéna krychle o objemu V, ktera je postupné roziezavana
na mensi krychle. Toto opakovani zpisobuje velky nartst povrchu A vSech téchto vzniklych
krychli pti zachovani stalého objemu a hmotnosti. Na obrazku je pomoci grafu také znazornéno,

ze s klesajicim primérem ¢astic prudce roste mnozstvi atomu na jejich povrchu [8].

Pocet krychli Objem Plocha

Il n=1 "4 A

25W

15 4

10 m n=64 Vv 4 A
5+
m n=512 "4 BA

o L] L] . L)
0.01 0.1 1 10 100

Procentualni zastoupeni atom na povrchu ¢astic

Pramér éastice [10°m]

Obrazek 2 — Specifické povrchy délenych krychli, pfevzato z [8] (pfeklad autorky).

NPs maji casto 1 specifické optické vlastnosti. Jsou natolik malé, Ze limituji tlouStku
elektronové vrstvy kovil. Tento jev generuje kvantové jevy [1,3,4,8]. Prvky, které maji vSeobecné

znamé typické zbarveni, se v nanomeéfitku jevi zcela odlisné, napt. zlato ma barvu Zlutou a kifemik

14



Sedou, ale jejich NPs jsou jasné ¢ervené az Cerné. Navic, ¢im mensi jsou Castice, tim vyss$i je

schopnost absorpce zafeni, coz je vyhodné pro vyuziti ve fotovoltaice [1,3].

Dalsi kliCovou vlastnosti je schopnost samoorganizace zapiic¢inéna jejich vysokou reaktivitou.
Interakce mezi atomy/molekulami Castic a interakce mezi samotnymi ¢asticemi zptisobuji vznik
shluki, téz zndmych jako klastry, agregaty nebo filamenty. Objevuje se tu taktéz jejich spojeni
s mikrobiologickymi entitami vlivem pfirodnich procesti v atmosféfe, hydrosféfe nebo
na zemském povrchu. NPs pak sméiuji do zivych organismii, organel v bunkach nebo RNA. Tato
vlastnost muze byt spojovana jak se Skodlivymi vlivy na biosféru, tak i S zddoucimi

farmaceutickymi a biochemickymi uéinky [1].

1.2.1 Vlastnosti a moderni aplikace kovovych nanocastic

Z predchazejici kapitoly 1.1 je zfejmé, ze oblast NMs je velmi bohatd, pestrd a v soucasné
dobe¢ se jedna o velmi rychle rostouci obor. Ruizné typy téchto materialti nasly vyuziti v rozli¢nych
antropogennich ¢innostech, ale vzhledem k zaméteni této bakalaiské prace bude dal§i pozornost
strué¢né vénovana jen materialiim na bazi kovi, o jejichz vyuziti vzrostl zajem zejména v poslednim
desetileti [11,12]. Kovové NPs jsou zvlasté zajimavé systémy, nebot’ je 1ze snadno syntetizovat
a chemicky modifikovat [11]. Zaroven vykazuji jedine¢né chemické, magnetické a opticko-
elektrické vlastnosti [12,13]. Napiiklad NPs vzacnych kovil, jako jsou mé&d, stibro a zlato, maji
Siroky absorpéni pas ve viditelné €asti elektromagnetického spektra. Své vyuziti ma také zlata
vrstva na vzorcich pro skenovaci elektronovou mikroskopii (SEM, z angl. scanning electron
microscopy). Tato vrstva zlepsuje pruchod elektrického proudu a tim i vysledné snimky [13]. Jiz
diive zminované nanotrubice nebo kovové a polovodicové NPs byly syntetizovany a navrzeny jako
stavebni bloky optickych a elektronickych zafizeni, ¢imZz bylo dosazeno lepsi kontroly nad

materialem a strukturou zatizeni [13].

Jak jiz bylo uvedeno, mnohé z vlastnosti NPs jsou siln¢ zavislé na jejich velikosti, ¢ehoZz se da
taktéz vyuzit. Prikladem mohou byt zlaté nanostruktury a zévislost povrchové plazmonové
rezonance (SPR, z angl. surface plasmon resonance) na jejich rozméru. SPR je jednou z optickych
detek¢nich technik, ktera se vyuziva v oblasti biosenzorti, nebot” pomoci ni lze monitorovat

interakce biomolekul. Povrchové plazmony, které je mozné chépat jako hromadné excitace
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elektrontl, jsou vybuzeny elektromagnetickym zafenim [14]. U sférickych NPs absorpce typicky
nastava ve viditelné oblasti spektra. Oproti tomu u zlatych nanotycek, nanokleci a dutych
nanokuli¢ek pozorujeme silnou absorpci v blizké infraéervené oblasti (NIR, z angl. near infrared
radiation). Tento jev nachazi uplatnéni v tzv. fototermalni terapii a zobrazovani biostruktur,
protoze krev a mekké tkan¢ jsou v NIR skoro prithledné, takze pfi vySetieni zlistane okolni tkan

pacienta bez poskozeni, diskutovano napt. v [12,15,16].

Kovové NPs, a to hlavné ty z uslechtilych kovl, maji taktéz vyjimecnou katalytickou aktivitu.
Katalytické vlastnosti vykazuji obzvlast’ materidly se slozitou morfologii, strukturou a vysokym
podilem ostrych hran [17]. Kupfiikladu stfibrné nanostruktury slozitych tvarti maji oproti svym
izolovanym NPs vy$§i hodnotu povrchové zesileného Ramanovského rozptylu (SERS, z angl.

surface enhanced Raman scattering) [12,18].

Dalsim bezpochyby vyznamnym odvétvim vyuziti kovovych NPs je biomedicina, konkrétné
V oblasti tkanového inzenyrstvi a pii ndhrad€ organti. NPs s jejich nezaménitelnymi povrchovymi
vlastnostmi mohou ovlivnit jak bunéénou adhezi (pfilnavost bun¢k k povrchim nebo k jinym
bunikam), tak i strukturalni stabilitu bun¢k. Typickym piikladem jsou uslechtilé kovy, které
se obecné vyuzivaji pro své antikorozni schopnosti a chemickou inertnost. Stfibrné NPs jsou
znamy pro své antibakterialni ucinky, navic U téch zlatych vykazuje organismus minimalni
alergickou reakci a jsou netoxické. Zlaté NPs je tedy mozné vyuzit i v nanoimunologii,

nanomedicin€ a nanobiotechnologiich [12,19].

Z vyse zminénych piikladd plyne, Ze kovové nanostruktury maji velky potencial v katalyze,
elektronice, fotonice a mediciné. | nadale jsou intenzivné zkoumdany s vidinou dalSiho vyuZziti jejich
unikatnich vlastnosti. Stejné tak, jako bylo v minulosti pfedmétem z4jmu objevovani novych
sloucenin, tak Vv soucasnosti se v&da zaméfuje na studium dalSich nezndmych vlastnosti jiz
objevenych materialti. Nefesi se tedy pouze chemicka konfigurace, ale také napt. velikost,
morfologie Castic, vnitini uspofadani nebo chovani v piitomnosti elektromagnetického pole. Nutno
podotknout, ze v ptipadé Castic mensich nez 3 nm nelze k popisu systému vyuzit klasickou
termodynamiku, nebot’ jeji zakony v tomto méfitku bohuzel selhavaji. Na misté je aplikace
kvantové teorie. Jak je vidno, NPs jsou studovany zriznych hledisek s vyuzitim poznatki

z rozliénych védnich obord vzhledem k jejich variabilnim aplika¢nim moznostem [12,15-19].
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1.3 Zdroje nanocastic v prostiedi

Cilem této kapitoly je uvést strucny prehled zdroji NPs piirodniho a antropogenniho piivodu.
Kromé jejich zdroji by méla tato a nasledujici kapitoly pfinést i popis moznych environmentalnich
dopadi studovanych ¢astic, resp. materiald. Tato problematika se ukazuje, vzhledem
K nartistajicimu vyuziti NPs a vzhledem k aktualnimu stavu ZP, jako diilezitd. Navic mozné role,
at’ uz ptirodnich NPs nebo téch antropogenniho ptivodu v ptirodnich ¢i ptirodé blizkych systémech,

nejsou stale uplné objasnény a urcité by jim do budoucna meéla byt vénovana vétsi pozornost [1,20].

1.3.1 Zdroje nanoéastic prirodniho pivodu

Vesmirné jevy i pochody na planeté Zemi vytvaii ptirozené Castice, které jsou mnohymi
vlivy zvedany do vzduchu a nasledné proudi atmosférou, ¢imz dochazi k jejich transportu i na
velmi vzdalené lokality [1,20]. Tyto jevy probihaji soucasn¢ a v riznych vyskach, coz zptisobuje,
ze se atmosféra neustale plni ¢asticemi, a to i t€mi v nanoméfitku, které vyznamné ovliviuji stav
7P véetné biosféry [1,9,20]. Aerosoly na bazi NPs generované lidskou &innosti se odhaduji

na pouhych 10 % z celkového mnozstvi, zbylych 90 % je ptirodniho ptivodu [9,20].

Nejvétsimi abiotickymi prirodnimi zdroji NPs jsou sopecné erupce, pouste, lesni pozary,
oceany a kosmicky prach. SloZeni sledovanych castic se méni dle zdroje. VéEtSina sopek na zemi
vrha ¢ediCovou lavu, kterd je bohata na hoicik, Zelezo a naopak je ochuzena o oxid kiemicity.
Je dulezité podotknout, Ze béhem rtznych geologickych epoch dochazelo v zemské ktife vlivem
sopecné cinnosti k mnohym zménam, a vznikla tak tada nekovovych i kovovych rud [1,21].
V disledku toho se muze jakykoli chemicky prvek obsazeny v téchto rudach vyskytovat
v atmosféfe ve formé NPs, a to vetné tézkych kovi, o kterych je zndmo, Ze jsou pro ¢lovéka
toxické [1,9,20]. Pousté jsou pravdépodobné jednim z nejvétSich zdroji NPs. Vyzkumy odhalily,
ze okolo 50 % aerosolil v troposféte jsou mineraly pochazejici z pousti [1,9,20]. Chemické slozeni
poustniho prachu se lisi dle ptivodu a antropogenni ¢innosti konané v pfilehlych oblastech. Jako
ptiklad 1ze uvést méfeni v pousti Gobi nebo i jinde v Ciné a také v Koreji, kde obvykle obsahuji
vysoké koncentrace kiemiku, hliniku, vapniku a stopova mnozstvi zeleza [1]. Nemén¢ vyznamnym

zdrojem je kosmicky prach. Za kosmicky prach povazujeme uz ¢astice mensi nez 1 mm. Tyto
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vesmirné objekty protinaji prostor vysokou rychlosti a pfi pfiblizeni k Zemi postupné zpomaluji
vlivem tfeni s atmosférou. Velké Castice tak shofi, ty mensi nikoliv a dostanou se az k povrchu
Zem¢. Slozeni a velikost meziplanetarniho prachu byly méfeny pomoci infracervenych detektor
béhem vesmirnych misi ataké pomoci druzic v riznych vzdalenostech nad povrchem. Studie
odhalily, 7e kosmicky prach se sklada z mikroGastic, NPs ajejich agregati [1]. Casto maji
nepravidelny tvar, rizné slozeni i velikost. Jejich fyzikalné-chemické vlastnosti jsou také zavislé
na puvodu [1,20]. Naptiklad prachy pochazejici z povrchu Mésice jsou velmi jemné a obsahuji
magnetické NPs, které ulpivaji na elektrostaticky nabitém povrchu, jako jsou skafandry astronauti
nebo solarni panely na vesmirnych sondach ¢i vozitkach [9]. DalSim zdrojem Castic o riznych
rozmérech jsou lesni pozary, které jsou dlouhodobé¢ soucasti historie Zemé a mimo lidské ¢innosti
jsou taktéz zptsobeny piirodnimi vlivy. Velké pozary §iti popel, kout a zplisobuji tak narist ¢astic
(vCetn& NPs), které piekracuji normy kvality ovzdusii v pomérné dalekych oblastech [9,20]. Zdroji
pevnych ¢astic soli pfirodniho piivodu jsou vodni plochy. Velké mnoZstvi aerosoli moiské soli
vznika odpafovanim vody a pti vyvrhovani kapek vinami do atmosféry. Jejich velikost se pohybuje
jiz od 100 nm. NPs se mohou taktéz tvofit na vodnich plochach vlivem srazek v disledku
teplotnich zmén a odpatfovani. Piikladem je Michiganské jezero, které obsahuje vysoké hladiny
uhli¢itanu vapenatého. Ten zistava vétsinu roku rozpustény ve studené vode, ale ke konci 1éta, kdy
se teplota zvysuje, jeho rozpustnost klesd, a v diisledku toho se miize vysrazet a vytvofit oblaka

obsahujici NPs této soli [9,20].

Za biotické prirodni zdroje NPs lze povazovat celou biosféru, ze které jsou produkovany
Castice pylu, spory, ¢astecky kiize, vlasu, chlupt atd. | mnoho samotnych organismi je mensich
neZ nekolik mikronti, napf. viry, které maji primér v rozmezi 10-400 nm a nékteré bakterie
s velikosti 30 nm az 700 um. Nazyvame je proto nanoorganismy. Tyto ¢astice se nevratné rozptyli,
kdyz je jejich zasoba energie vycCerpana. Mnoho organismi, at uz jednobunéénych nebo
mnohobunéénych, produkuje nanocasticové anorganické materialy prostfednictvim procesii uvnitf
i vn¢ bunky. Piikladem jsou magnetotaktické bakterie syntetizujici magnetitové NPs, které
pouzivaji k navigaci vii¢i magnetickému poli Zemé [9,20]. Navic, jak bude popsano v kapitole 2,

fada organismil je vyuzitelnych pro relativné nové postupy syntézy ¢astic v nanorozmerech.
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1.3.2 Zdroje nanocastic antropogenniho piivodu

Ackoli je hlavni podil NPs v atmosféie ptirodniho piivodu, je tieba brat v uvahu, Ze Castice
tohoto typu vznikaji i antropogenni ¢innosti [1,9]. D&lime je na primarni, které vznikaji tézbou rud,
a sekundarni, které vznikly primyslovou c¢innosti. Sekundarni zdroje mohou byt déleny na
stacionarni, mezi néz spadaji teplarny a elektrarny, chemické a metalurgické zavody anebo
mobilni, které reprezentuji zejména motory dopravnich prostiedkti [1]. Pfi tézb¢é a zpracovani
nerostnych surovin mohou byt charakteristiky jako koncentrace nebo sloZeni uvolnénych NPs ¢asto
velmi podobné tém piirodniho ptivodu. Pvod takovych ¢astic je povrchova nebo hlubinna tézba,
odd¢leni jednotlivych frakci nebo dale dekantace, sedimentace a flotace. Zvlasté povrchova tézba
je velkym zdrojem, nebot’ tvofi velké mnozstvi pomalu sedimentujicich ¢astic [1]. Za vyznamné
stacionarni antropogenni zdroje pevnych polutanti jsou také povazovany energetické zdroje
vyuzivajici zejména pevna paliva (uhli, biomasa, odpad), at’ uz se jedna o zdroje dalkového
vytapéni a elektrarny nebo lokalni topenisté. Ackoli je spalovani v priamyslovém méfitku
zajistovano pfisné kontrolovanymi metodami, ani tak nelze uniku pevnych emisi vzdy zcela
zabranit [1]. Krom¢ energetického prumyslu, ze kterého jsou produkovany primarné ¢astice PM
nejéastéji ve form& popilku nebo uhelného prachu, jsou z hlediska zne¢istovani ZP pevnymi
¢asticemi vyznamné i Ocelarny generujici NPs se znaénym podilem téZkych kovi. Chemicky
primysl obecn& mize byt zdrojem rtiznych NPs putujicich do ZP [1,9]. Kromé surovin, polotovart
a hotovych vyrobku, které mohou mit pfimo nanorozméry, se z chemického zavodu teoreticky
muze uvolnit kterdkoli dalsi chemické substance, ktera se na vyrobé podili. Ta miize dale reagovat
S jinymi latkami nebo substraty v ovzdusi. Typickymi piiklady jsou zdvody na vyrobu pesticidi
nebo pigmentu, které produkuji chemické prachové NPs. Jako ptiklad 1ze uvést zpracovani fosfatl
do formy hnojiv, kdy se béhem tohoto procesu uvoliiuji NPs reagujici s kovovymi ionty z oceli
vznikajicimi bézné v metalurgickém primyslu [1]. Za hlavni mobilni zdroje NPs povazujeme
spalovaci motory, které primarn€ vyuzivaji naftu, lehky nebo tézky topny olej, ale tfeba i uhelny
prach asaze v pfipadé lodnich motord. JelikoZ se jedna o zafizeni s vnitfnim nebo vnéjSim
spalovanim, je pochopitelné, Ze uvoliiuji mnohé Castice, které dosahuji i velikosti v fadech
nanometrt [1,9,20]. Z dalSich zdroji lze uvést demoli¢ni prace nebo néckteré lidské Cinnosti
(uklizeni, vafeni a koufeni). Déle se do prostiedi uvoliiuji pevné Castice ve formeé textilnich vlaken,

¢astic kaze, vykali rozto¢ii nebo koute ze svicek [9,20].
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1.4 Nanotoxicita a osud nanocastic v Zivotnim prostiedi

Tato kapitola se struéné zabyva popsanymi dopady NPs na lidské zdravi a ZP. Mnohé z vyse
zminénych zdroji NPs jich produkuji takové mnozstvi, ze maji zasadni vliv na kvalitu ovzdusi,
akumuluji se v ptidé 1 vod¢€. To mé nésledné dopady na ekosystémy i ¢lovéka samotného. NPs totiz
velmi snadno proniknou do organismu pii nevédomém poziti ¢i vdechnuti a mohou se v téle
pfemistovat do rlznych organi a tkani [8,9,22-24]. Zde se ukladaji, coz vede Kk
jejich bioakumulaci. Paradoxem je, Ze toxicita je zavisla na jejich velikosti a povrchu, téch samych
parametrech, diky nimz jsou tak hojn¢ vyuzivany [23-25]. Na toxicitu ma také vliv napf. jejich

tvar, pomér stran, krystalinita a dal$i vlastnosti [24] .

Prachové Castice mohou zpiisobit fadu zdravotnich obtiZi, a to zejména u astmatikl nebo lidi
s rozedmou ¢i jingym onemocnénim plic [8,9,23]. Zasadni je slozeni prachu, nebot’ napft. ¢astice
v nanorozmeérech bohaté na Zelezo ¢i jiné kovy mohou na povrchu plic vytvéret reaktivni formy
kysliku, které nasledn€ poskozuji plicni tkan. | NPs popela pochazejici z vulkanické ¢innosti na
sobé nesou drazdivé kyselé latky, které zptisobuji mimo poskozeni plic také podrazdéni nosni
sliznice a dychacich cest. Dlouhodobé pusobeni téchto c¢astic muze zplsobit az ucpani
lymfatickych cév a uzlin, coz bylo pozorovano u obyvatelstva, které zije v ptilehlych oblastech
a zivi se zemédé€lskou ¢innosti na ,,sopecné” pudé [9]. Problematické mohou byt i lesni pozary
povazované za vyznamné atmosférické zdroje NPs. OhroZeni jsou zejména lidé trpici chronickymi
srde¢nimi chorobami, a proto je v takovych situacich nezbytné pouzivani Cisti¢ek vzduchu [9,23].
Dale byl negativni efekt, charakteristicky zvySené riziko kardiovaskularnich pfihod, pozorovan
ulidi dlouhodobé vystavenych vlivim NPs pochazejicich z vyfukovych plynt. Tyto pevné
polutanty totiz obsahuji velké mnozstvi polycyklickych aromatickych uhlovodiki, jejichz
typickym piikladem je prokazany lidsky karcinogen benzo[a]pyren [26]. Dalsim pfipadem jsou
nanoorganismy, které¢ jsou vSudypfitomné, a to napt. ve formé nanobakterii. Ty se podili na vzniku
mnoha nemoci v¢etné kalcifikace, tedy ukladani vapniku v tkanich [9]. Oproti tomu aerosoly
moiské soli mohou mit na pacienty s respira¢nimi chorobami naopak pfiznivé ucinky, ale jen
Vv ptipadé€, ze nejsou zneCiStény dalSimi polutanty nebo mikroorganismy. Tyto aerosoly totiz

napomahaji k pfirozenému procisténi sliznic [9].
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Neustale nartstajici pouzivani NPs v primyslu a bézném spotiebnim zbozi vede ale i k jejich
uvolnovani do pidy a vody [1,8,13,25]. Ptikladem jsou NPs sttibra, které ptisobi toxicky na vodni
organismy, jako jsou bakterie, fasy a ryby. Po rozpusténi se dostavaji do bun¢k vodnich zivocichu,
nasledné narusSuji funkci jejich zaber a pii vyssich koncentracich dokonce ni¢i ob&hovy systém.
Takto se hromadi nejen v jednotlivych organismech, ale i v potravnim fetézci [8,13], ¢imz
zpusobuji biochemické a fyziologické zmény nejen ve vodnich rostlinach, ale i v menSich
organismech jako jsou msice. Bioakumulace téchto ¢astic zasahuje taktéZz do metabolickych
procesu rostlin, jako jsou transpirace, fotosyntéza nebo dychani. Ptikladem je vliv NPs oxidu
ceri¢itého na fotosyntézu, ktery mél obdobny efekt jako nedostatek vody [25]. NPs se mohou
nahromadit i v atmosféte. V zavislosti na jejich tvaru, velikosti a slozeni rozptyluji nebo absorbuji
svétlo ze Slunce a hraji tak klicovou roli ve zhorSeni viditelnosti a priichodu zéafeni prostredim.

Jedna se ptedev§im o NPs dusi¢nanti, uhliku a siranti [22].

1.4.1 Nanotoxicita kovovych nanoc¢astic

Mald mnozstvi mnohych esencidlnich kovil jako méd’, hoi¢ik, sodik nebo draslik jsou klicové
pro spravnou funkci biologickych systémili. Dnes se ale casto vyskytuji v davkach dalece
prevySujicich ty potiebné, navic ve formé NPs nemusi byt jejich G€inky zcela predvidatelné. Jsou
tu ale 1 takové kovy, které se v organismech bézné nevyskytuji a jejich toxicita pii vdechnuti, poZiti
nebo kontaktu s kuzi je znama. V této kapitole jsou demonstrovany obé skupiny ptipadii s vyuzitim

ptipadl popsanych v odborné literatuie [9,25].

Slitiny beryllia se vyuzivaji k vyrobé elektronickych soucastek. Bylo prokazano, ze inhalace
jejich aerosoli potazmo NPs ale zptisobuje vazné chronické onemocnéni plic zvané beryllioza a pti
delsi expozici mize vyvolat rakovinu u lidi i zvitat [27]. Olovo se mize vyskytovat v ovzdusi ve
formé NPs vzhledem k primyslovym emisim z huti a rafinérii relativné Casto. Velka mnozstvi
tohoto kovu zapti¢inuji vazna postizeni, nebot’ olovo se vstieba do krve a cirkuluje dal do vétsiny
organt. Dochazi tak k porucham paméti a pozornosti, anémii, inave, nechutenstvi a onemocnéni
ledvin [28]. Kadmium se pouziva v bateriich, pigmentech a jeho NPs jsou vedlejsim produktem
spalovani fosilnich paliv a cigaret. Hromadi se v piid¢, kontaminuje rostliny, krmné plodiny, a dale

pak tedy i zvifata. Inhalace zpasobuje vazné podrazdéni plic, nevolnost aZz zvraceni a pii
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dlouhodobé expozici nizkym davkam dochézi k poSkozeni imunitniho systému a centralni nervové
soustavy [9,28]. Toxicita hliniku je pomérn¢ zndma. Jeho nadbytek vede k anémii, onemocnéni
kosti a demenci. Jeho NPs se mohou také pomérné snadno rozptylit ve vzduchu, nacez zpomaluji
rust rostlin, nebot omezuji rist kotent [9,24,25]. Dalsimi kovy, jejichz nanotoxicita byla
prokazana, jsou nikl a chrom, jejichz ¢astice vznikaji pti zpracovani kovu a slitin a jsou spojeny
s rakovinou plic [9,28]. Jiz diive zminény mangan je sice esencialni zivinou, nicmén¢ ve velkém
mnozstvi ma 1 neurotoxické uc¢inky. K expozici vyssimi davkami mutze dojit kontaminovanou
vodou nebo vdechovanim, typicky u té€zby a svaifovani. U délnikd, ktefi jsou vystaveni NPs oxidu
manganicitého, je ¢asty vyskyt Parkinsonovy choroby [9]. Stejné tak je v nizkych davkach zivotné
nezbytné i zelezo. Studie prokazaly, ze nadmérna expozice zeleza je pfi¢inou zvysSeného rizika
vzniku karcinomi jak u lidi, tak u zvifat. Jeho vdechovani zpiisobuje respira¢ni onemocnéni zvané
pneumokonidéza [9,24]. Zasadni zhlediska toxicity mlze byt i zplsob pfipravy NPs.
Biosyntetizovana, neboli vyrobena chemickou syntézou za vyuziti zivych organismu, forma
zlatych NPs se osvédcila jako €inny nosi€ 1€kt proti rakovin€. Nicméné pokud jsou syntetizované
chemicky, jejich vlastnosti se znacné lisi a jsou vysoce toxické pro kmenové buiky. Dale NPs
oxidi m&di a zinku, které maji opét vyjimecné biomedicinské vlastnosti, nebot’ jsou uc¢inné v boji
proti bakteriim, virim a rakovinnym buiikdm. Studie ale ukazaly, Ze jsou taktéZ vysoce toxické pro

normalni zdravé lidské bunky [24,29].

1.5 Klasické zpiisoby pripravy kovovych nanocastic

V této kapitole jsou rozebrany nejcastéji uzivané metody ptipravy NPs. Duraz je kladen
na metody, pomoci nichZ je mozné syntetizovat kovové NPs, jimiz se tato prace zabyva. Metody
se obvykle déli na dvé skupiny, a to tzv. bottom-up a top-down, jejichz principy jsou naznac¢eny na
obrazku 3 [5,10,13].

Metody bottom-up (tzv. zdola nahoru) ptedstavuji soubor konstruktivnich metod, kdy
Vv principu dochazi k nahromadéni materidlu od atomi ptes jejich shluky az k findlnim NPs. Jednim
Z nejpreferovanéjSich postupt je metoda sol-gel, nebot’ je jednoducha a pouzitelna k syntéze
veétsSiny NPs. Jedna se o proces, pii némz dochazi k transformaci koloidniho roztoku (sol)

na pevnou fazi (gel). Koloidnim roztokem c¢asto rozumime kovové soli jakoZzto prekurzory
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suspendované v kapalné fazi. Prekurzory se v kapaliné disperguji napf. tfepanim nebo michanim
a vysledkem je systém s kapalnou a pevnou fazi. NPs se nasledné ziskavaji riznymi separacnimi
procesy jako je sedimentace, filtrace nebo centrifugace a pfebyte¢na vlhkost se odstrafiuje suSenim
[5,10,13,30]. Casto pouzivanou metodou je taktéz chemicka depozice z par (CVD, z angl. chemical
vapour deposition). Principem je depozice tenké vrstvy plynnych reaktantt na substrat. Probiha
v reakéni komote pii vysokeé teplote, kde se pfislusna t€kava slozka deponuje na substrat. Teplota
substratu je klicovym faktorem celého procesu. NPs vytvorené touto metodou jsou vysoce Cisté
atvrdé [5,10,30]. K velkovyrobé NPs v pramyslu se pouziva i pyrolyza, pii niz dochazi ke
spalovani prekurzoru plamenem. Prekurzor je ve formé kapaliny nebo pary ptivadén do pece pod
vysokym tlakem. K dosaZeni vysoké teploty pro snadné odpatovani se pouziva plamen nebo laser
a plazma. Jednd se o jednoduchy, G€¢inny a nizkondkladovy kontinuélni proces, ktery mé vysoké
vytézky [5,13]. Dalsi neméné¢ vyznamnou metodou dne$ni doby je biosyntéza, t€Z znama pod
pojmem ,,zelend syntéza*“ NPs. Cilem této metody je tvorba NPs, které jsou netoxické a biologicky
rozlozitelné. Soubor téchto metod bude dale podrobnéji rozebran v kapitole 2. Také je vyuzivana
metoda oznacovana jako spinning (rotani nanaSeni), ktera se ale primarné pouziva k tvorbé NPs

organickych polymert [5,13,30].

Top-down Bottom-up
metody metody

¥ ¥

Objemovy "
vzorek mp| PriSek - « Klastry « Atomy

Obrazek 3 — Procesy syntéz nanoc¢astic metodami top-down a bottom-up, ptevzato z [5] (pieklad
autorky).

Oproti tomu ptistupy top-down (tzv. shora doll) piedstavuji destruktivni metody zalozené na
roz€lenéni sypkého materidlu na NPs. Typickym ptedstavitelem je mechanické mleti, které je
zaroven jednou z nejrozsahleji uzivanych top-down metod. Dochazi k mleti v inertni atmosfére
a naslednému zihani vzniklych ¢astic [5,10,13,30]. Dalsimi postupy jsou nanolitografické procesy
zahrnujici napf. optickou litografii nebo vyuZiti elektronového paprsku a skenujici sondy. Obecné
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se jednd o tisk daného tvaru nebo struktury na fotosenzitivni material. Vyhodou této metody je
moznost tvorby velmi specifickych tvard, nevyhodou jsou naopak vysoké ndklady na slozité
vybaveni [5,30]. Jinou béznou metodou je laserova ablace. Princip je zalozen na ozareni kovu,
ktery je ponofen v kapalném roztoku, laserovym paprskem, coZ tvoii plazmovy oblak, jenz pak
produkuje NPs. Jedna se o spolehlivou a hojné¢ vyuzivanou metodu k syntéze NPs na bazi kovi.
K procesu jsou zapotiebi organicka rozpoustédla a voda nevyzadujici dalsi ¢inidla a chemikalie,
proto se povaZuje za proces Setrny k ZP [5,30]. Také je vyuzivano napradovani, které se fadi do
skupiny metod oznac¢ovanych jako PVD (nanaSeni odpafenim z pevné faze, z angl. physical vapour
deposition). Vlivem stejnosmérného napéti mezi elektrodami vznika doutnavy vyboj, tedy plazma.
lonty v plazmatu odprasuji material z ter¢iku (katoda) na substrat (anoda), kde dochazi k jeho
kondenzaci. Vznika tak tenka vrstva NPs, ktera se nasledné Ziha [5,13,30]. NPs se vyrabé&ji také
tepelny rozkladem, coZ je endotermicky dej, ktery naruSuje chemické vazby. Specificka teplota,

pfi niz k tomuto procesu dochézi, se nazyva teplota rozkladu [5].
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2 Zelena syntéza nanocastic kovii/oxidu kovu

Ptedchozi kapitola byla zamétena na NPs v obecném slova smyslu. Od klasifikace pies jejich
vlastnosti, vyuziti a zdroje az k zptisobiim jejich pfipravy. Jednou ze zminénych bottom-up metod
je i zelena syntéza (GS, z angl. green synthesis), které bude podrobné&ji vénovana tato kapitola.
V soucasné dob¢ roste zajem o vyzkum v oblasti syntézy NPs a NMs kovi. Existuji snahy, aby
fyzikalni a chemické zptisoby byly postupné nahrazovany alternativnimi metodami. Davodu je
mnoho, a to napt. velkd spotieba energie, uvoliiovani toxickych chemikalii, ndkladné vybaveni
a slozité podminky syntézy pii pouzivani klasickych metod [31-33]. Nékteré fyzikalni metody
zahrnuji vyuziti acrosold, UV zafeni a tepelny rozklad vyzadujici vysoké teploty a tlaky. Metody
zaloZené na chemickych reakcich zahrnuji drahd a toxicka ¢inidla, stabilizatory a rozpoustédla [31].
Na druhé strané¢ GS ma do budoucna velky potencidl, nebot’ vyuziva pfirodni materidly, které jsou
Setrné k ZP. V soudasnosti se vyuzivaji pfedeviim mikroorganismy nebo rostlinné extrakty. Tyto
organismy obsahuji polyfenoly a proteiny, které mohou slouzit jako ¢inidla redukujici kovové
ionty. Za jistych podminek mohou ziskané NPs dosdhnout vyssi kvality nez ty chemicky
syntetizované. GS poskytuje oproti ostatnim metodam mnohé vyhody, i tak je ale spojena
s urc¢itymi problémy [31,32]. Detailni popis a srovnani GS s klasickymi metodami pfipravy bude
pfedmét nasledujicich kapitol.

GS spada do tzv. zelené chemie, coZ je smér zamétujici se na udrzitelné postupy v chemickém
eliminuji vyuzivani toxickych latek a tim i dopad na ZP [31,32]. V uvedenych alternativnich
metodach se tedy uplatiiuje n¢kolik zdkladnich principti vedoucich k zmirnéni environmentalnich
dopadii vyroby cilovych materialtl. Zakladnimi charakteristikami GS je zmirnéni zneéistovani ZP,
pouziti obnovitelnych zdroji a netoxickych rozpoustédel nebo redukce odpadu a spotieby
elektrické energie [32]. Toho je dosazeno vyuzitim biologickych tovaren (tzv. biotovaren). Ty
funguji jako ¢isté, netoxické a k ZP Setrné systémy. Umoziiuji syntézu NPs riznych velikosti,
tvar,, slozeni a fyzikalné-chemickych vlastnosti. Pfiddvané biopolymery napomahaji ke
stabilizaci, zabranuji aglomeraci a zvySuji biokompatibilitu vzniklych NPs [33]. K syntéze NPs
a NMs se v ptipad¢ GS vyuzivaji primarné rostlinné extrakty a mikroorganismy jako jsou fasy,

houby, kvasinky, viry a bakterie. Tyto mikroorganismy mohou v ptitomnosti enzymu reduktazy

25



redukovat kovové soli na NMs. V piipad¢ rostlinnych extraktli se NMs syntetizuji z jejich plodu,
semen, kofent, stonku i listi [32,33]. Rizné ptistupy jsou naznaceny V diagramu na obrazku 4.
V nésledujicich podkapitolach budou struéné charakterizovany a na piikladech demonstrovany

ruzné pristupy vyuzivajici ptirodni materialy v piipravé kovovych NPs.

Zelena syntéza

1 1
Rostliny Mikroorganismy
|
v v v v v ' '
Listy Koien Kvéty Plody Bakterie Houby Rasy

Obrazek 4 — Ruzné pfistupy V pfipravé nanocastic pomoci zelené syntézy, schéma vytvotené
autorkou.

2.1 Mikroorganismy a jejich vyuZiti pro syntézu nanocastic kovii/oxidu kovi

Rizné mikroorganismy (bakterie, viry, plisné, houby, kvasinky a fasy) jsou Siroce vyuzivany
Vv biotechnologickych aplikacich, jako je napf. bioremediace (pfeména toxickych latek na latky
netoxické pusobenim organismi ¢i jimi produkovanych enzymt), biolouZeni (zplsob t&€zby
minerald zalozeny na jejich rozpousténi pisobenim riznych mikroorganismt) ¢i genetické
inzenyrstvi [34,35]. Vybrané druhy maji mimo jiné schopnost redukovat kovové ionty, a hraji tedy
dilezitou roli v ptipravé NPs metodou GS. Principem metody je kultivace mikroorganismua ve
specifickych zivnych médiich, které obsahuji ionty poZzadovanych kovt. V zavislosti na tom, kde
jsou vysledné NPs lokalizovany, je syntéza délena na intracelularni (nitrobunécnou)
a extracelularni (mimobunécnou). V ptipadé intracelularni syntézy vstupuji kovové ionty do
buriky, a to iontovymi kandly, aktivnim transportem, endocyt6zou nebo penetraci pies lipidovou
membranu [32,34-36]. Intracelularni proces totiz zahrnuje elektrostatickou interakci kladné
nabitych kovovych iontd S negativné nabitym povrchem bunék, coZ vede k priichodu téchto iontl
burikami a k jejich nasledné redukci pomoci enzymu za vzniku NPs [36]. Konkrétni mechanismus

zavisi na typu pouzitého mikroorganismu. Obvykly postup je takovy, ze mikroorganismus je
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nejdiive kultivovan za vhodnych podminek (sloZzeni, pH, teplota aj.) a nasledné jsou bunky
oddéleny od média odstfedénim. Vznikla biomasa je promyta vodou a az poté inhibovana
s roztokem iontd kovu [35]. Oproti tomu extracelularni proces piedstavuje piimou redukci
kovovych iontll pro syntézu NPs mikrobialnimi slozkami pfitomnymi v zivhych médiich. Tato
metoda nese jisté vyhody, nebot’ je spojena s kratsi dobou syntézy a nevyzaduje tak slozité kroky
k extrakci vznikajicich ¢astic [35,36]. Po zminénych krocich dochazi k nukleaci a rastu kovovych
atomu. Klicové je 1 vyuziti tzv. ,.capping agents®, coz jsou c¢inidla, kterd usnadnuji syntézu

a stabilizaci NPs [37]. Cely proces je znazornén na obrazku 5.

Enzymy, proteiny,

biomolekuly
6) l 09 4
© ®® Mikrobialni | Redukce 089 . R £
©@® ' syntéza Co ¢
Kovové ionty T Atomy kovu Nukleace Riist a capping Nanocdastice

Podminky: sloZeni,
pH, teplota aj.

Obrazek 5 — Schematicky diagram principu syntézy nanocastic z mikroorganismu, ptevzato z [37]
(pteklad autorky).

2.1.1 Bakterie a jejich vyuZziti k syntéze nanocastic kovi/oxidi kovii

Prokaryotické bakterie a aktinomycety jsou jedny z hojné vyuzivanych mikroorganismu
k syntéze NPs kovi a jejich oxida [32,37,38]. Konkrétné aktinomycety (z kmenu aktinobakterii)
jsou polydisperzni, stabilni a obsahuji protein, ktery prokazatelné zvySuje ucinnost této metody.
Dale se aktinomycety snadno extrahuji filtraci, coz je snazsi oproti jinym metodam, které vyzaduji
manipulace stémito mikroorganismy [32,38]. Dalsimi piiklady bakterii, které jsou schopné

produkovat kovové NPs redukci z jejich iontt, jsou napt. rody Escherichia, Bacillus, Lactobacillus,
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Pseudomonas, Corynebacterium a Klebsiella. Vybér bakterialniho druhu zavisi na mnoha
faktorech, jako jsou cena, dopad na ZP a moznost vyuZiti syntézy v pramyslovém méfitku [32,35].
Mimo jiné jsou takto syntetizované NPs oproti komerénim postupim omezené tvarem a velikosti

Vv zavislosti na typu pouzité bakterie [31,32,34,37,38].

V praci autorti Baco-Carlese, Datase a Tailhadese [39] byl popsan postup piipravy NPs médi
s vyuzitim bakterii Morganella morganii, a to redukci intracelularné absorbovanych iontd pomoci
proteinu nebo reduktazy kovovych iontl. Bylo zjisténo, Ze se jedna o velmi vyhodny zptsob
piipravy téchto ¢astic, nebot’ jsou V jinych piipadech Casto nestabilni a velmi ochotné se oxiduji na
oxid méd’naty. Pomoci tohoto typu bakterii bylo mozné ptipravit také NPs stiibra [40]. Autofi
Raliya a Tarafdar popsali v praci [41] vyuziti Bacillus licheniformis pro syntézu ,,nanokvéti*
(z angl. nanoflowers) oxidu zine¢natého, které nesou vyznamné fotokatalytické vlastnosti.
Ve srovnani s jinymi fotokatalytickymi latkami vykazuji tyto ,.kvéty* vyssi aktivitu, coZ s nejvetsi
pravdépodobnosti zapricinuje vétsi mnozstvi vakanci kysliku ve vyrobenych NPs. Taktéz bakterie
Rhodococcus pyridinivorans byly pouzity k syntéze uvedenych NPs. V tomto pfipadé byly ale
sférického tvaru [42]. Ruznych tvart, primarné kulovych ¢i ovalnych, bylo dosazeno pii pouZiti
Aeromonas hydrophila [34,43]. Stabilizaci pomoci bakterie Pseudomonas aeruginosa rhamnolipid
bylo navic mozné dosahnout i vysoké antioxida¢ni aktivity [44]. NPs palladia jsou casto
produkovany jako dusledek kontaminace bakterii tézkymi kovy v alpskych lokalitach [32,34].
Ziskat je lze i z Escherichia coli (E. coli), nicméné katalyticky aktivni byly pouze ty izolované
z rodu Pseudomonas [45]. Pro GS NPs stiibra byly pouzity i bakterie mlééného kvaSeni, napf.
zrodu Lactobacillus [34,46]. NPs zlata je moZné syntetizovat napf. extracelularné pomoci
moiskych bakterii Paracoccus haeundaensis. Schématické znazornéni této syntézy je uvedeno na
obrazku 6 [47]. Pfehled uvedenych ptikladi a stru¢ny popis vlastnosti a mozného vyuziti ziskanych

NPs je uvedeny v Tabulce 1.
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Obrazek 6 — Zjednoduseny postup pripravy nanocastic zlata s vyuzitim bakterii Paracoccus
haeundaensis a jejich nasledné charakterizace pomoci transmisni elektronové mikroskopie (a),
distribuce velikosti ¢astic (b) a zeta potencialu (¢), ptevzato z [47] (pieklad autorky).

Podrobnéjsi popis piipravy bude demonstrovan na konkrétni syntéze NPs zlata a stiibra
pomoci moiské bakterie rodu Stenotrophomonas ze studie autor Malhotry a kol. [48]. Bakterie
byly nejdfive chovany v zivném médiu obsahujicim sladovy a kvasnicovy extrakt, dextrézu
a uhli¢itan vapenaty. Tato kultura byla inkubovana za stalého michani po dobu 24 hodin pfi teploté
30 °C. Naslednou centrifugaci byly buiiky oddéleny od média. Tento proces probihal 15 minut pfi
4 °C. Vznikly supernatant (tekutina nad sedimentem) byl poté prefiltrovan a pfidan k roztokiim
dusi¢nanu sttibrného v ptipad¢ tvorby NPs stfibra, resp. kyseliny chlorozlatité pii produkci NPs
zlata. Tato reak¢ni smés byla opét inkubovana, a to 16 hodin pii 30 °C. Syntetizované NPs byly
separovany centrifugaci s néslednym promytim destilovanou vodou. Praskové formy bylo
dosazeno lyofilizaci [48]. Bakteriemi rznych druhti l1ze syntetizovat i mnohé dal§i NPs kovi jako
jsou zelezo, titan, platina, zirkon, kadmium, chrom, ale i chalkogenidy téchto kovi, coz je
diskutovano napft. v pehledovych ¢lancich [35-38]. Komplexnégjsi piehled metod vyuzivajicich

dalsi bakterie je nad ramec této prace, proto byly vybrany jen nekteré piiklady.
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Tabulka 1 — Shrnuti vybranych postupt piipravy nanoc¢astic kovi/oxida kovl vyuzivajicich
bakterie.

Aplikované Velikost ) .
Typ NPs _ _ Aplikace Zdroj
mikroorganismy [nm]

Morganella morganii
Ag° ) 20-40 Antibakterialni vlastnosti [40,46]
r. Lactobacillus

,Nanokvety“ ) ] ] )
Bacillus licheniformis 3,8 Zemé&délstvi [41]
Zn0O
Rhodococcus 250 az Fotokatalyticka degradace
Stéricky ZnO o ] [42]
pyridinivorans 1000 barviv
Aeromonas )
) Ochrana proti UV
hydrophila
v textiliich; samodistici a
ZnO 100-120  antibakterialni vlastnosti; [43,44]
Pseudomonas
_ fotokatalyticka
aeruginosa
o a protirakovinnd aktivita
rhamnolipid
Pd° r. Pseudomonas 4-20 Katalyzator dehalogenace [45]
Paracoccus Antioxidac¢ni a
AU° ) 20,93 . . o [47]
haeundaensis protirakovinna aktivita
Au 10-50
r. Stenotrophomonas - [48]
Ag 40-60

Pti celkovém shrnuti biosyntézy NPs pomoci bakterii 1ze konstatovat, Ze metoda ma rozsahly
potencidl. Poskytuje velkou replikacni rychlost a je uskute¢fiovana pomérné€ snadnymi technikami.
Do budoucna je cilem zaméfit se na tvorbu vice homogennich a reprodukovatelnéjSich vzorkti nebo
moznost syntézy NPs rtiznych prvkli pouze jednim typem bakterii [34]. Perspektivni je také vyuZiti
takto syntetizovanych kovovych NPs jako alternativy pro 1écbu bakteridlnich infekci, které jsou jiz
rezistentni vici 1é¢ivam [49]. NPs syntetizované pomoci GS z bakterii maji omezené tvary
a velikosti, na druhou stranu jsou $etrné k ZP a &asto je Ize aplikovat v medicing, zemé&délstvi nebo

prumyslu [34].
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2.1.2 Houby a jejich vyuziti k syntéze nanocastic kovii/oxidi kovi

Vyzkumy po celém svété se vénuji také GS vyuzivajici mikroskopické houby tzv.
mikromycety. Jedna se napf. o Fusarium oxysporum, Fusarium semitectum, Fusarium
acuminatum, Fusarium solani, Cladosporium cladosporioides a dale také ty z r. Penicillium nebo
Aspergillus, u nichz byla prokazana schopnost syntézy zlatych a sttibrnych NPs. Proces mize byt
op¢t intracelularni anebo extracelularni [32]. Bylo zji§téno, ze oproti bakteriim maji houby dalsi
vlastnosti, které tvorbu NPs podporuji. Vylucuji velké mnozstvi enzymd, coz vede k vysSim
vytézkim [32,37,38]. Za vhodnych podminek mohou produkovat monodisperzni NPs o rizném
slozeni a velikostech castic [32,38]. Dulezitou slozkou bunéénych stén hub je chitin, ktery se podili
na komplexaci, a tedy i syntéze NPs tézkych kovi. Co se ty¢e mikrobidlnich syntéz, tato byva Casto

uptednostiovana diky vysoké odolnosti hub vii¢i chemickym latkam [37].

Mikromycety z r. Trichothecium byly pouzity K tvorbé zlatych NPs. Ve stacionarnim
prostfedi dochazelo k extracelularni syntéze, oproti tomu pii michéni dochazelo k té intracelularni.
Tento pokus poukazuje na moznost, ze klidné stacionarni prostfedi podporuje uvoliiovani enzymu,
zatimco michani jejich vznik inhibuje [50]. U intracelularni metody jsou nevyhodou malé vytézky
zpusobené ztratami pii extrakénich procesech, které jsou nezbytnou soucasti zpracovani. Naopak
u extracelularni metody vznikaji NPs v blizkosti buné&ného povrchu, coz usnadiiuje jejich
ziskavani. Obzvlast’ vyznamnou vlastnosti hub je jejich schopnost vytvaret NPs a NMs s rliznou
chemickou strukturou [32]. Napiiklad Fusarium oxysporum muize byt vyuzita k syntéze NPs titanu,
ale 1 kifemiku, a to z roztoki jejich komplexnich sloucenin [51]. Mimo kovovych NPs dokaZou
produkovat i NPs oxidu kovii nebo magnetické ¢astice [32,38]. Extracelularni syntéza NPs stiibra
byla uskuteénéna z filtratu endofytické houby Phomopsis liquidambaris. Tato houba byla
izolovana z listi salacie ¢inské. Ziskany filtrat obsahoval proteiny, které fungovaly nejen jako
redukovadlo, ale zaroven 1 ,,capping agent®, ktery stabilizoval vzniklé NPs, které byly ve vysledku
baktericidni [52]. NPs oxidu zine¢natého byly ptipraveny z endofytické houby r. Periconium, ktera
byla izolovana z listi Balanites aegyptiaca [53]. NPs oxidu méd’natého byly syntetizovany
z extraktu Trichoderma asperellum a roztoku dusi¢énanu méd’natého [54]. K syntéze NPs selenu
byl pouzit fermentacni proces uvniti rostlin, kterého bylo dosazeno pomoci Aspergillus orayzae.

V pfitomnosti gama zafeni dokaZe tento fermentovany extrakt redukovat selenové ionty [55].
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NPs oxidu zine¢natého byly ziskany za vyuziti houby Cochliobolus geniculatus [56]. Pomoci
Aspergillus niger byly vyrobeny superparamagnetické NPs oxidu zeleznato-Zelezitého, které byly
vyuzity k odstranéni Sestimocného chromu z vody [57]. Piehled vysledkii vybranych syntéz je
shrnut v Tabulce 2. Vyzkum byl dosud vice zaméfen na syntézu, nikoli na aplikace. Proto
u mnohych NPs vyrobenych pomoci GS z hub je aplikace stale nejasna. Casto vyuZivana je viak
antimikrobialni aktivita NPs stiibra [32,52] pfipadn¢ dalSich kovi ¢i jejich oxidu [53,55]. Shrnuti
uvedenych postupt piinasi tabulka 2. Dal§i postupy vyuzivajici mikromycety Ize najit

v piehledovych ¢lancich, napi. v [31,32,36-38].

Tabulka 2 — Shrnuti vybranych postupt piipravy nanocastic kovii/oxidi kovl vyuzivajicich
mikromycety.

Aplikované druhy Velikost

Typ NPs Aplikace/a¢inky Zdroj
hub [nm]
Au (extracelularni) ) ] 5-200
r. Trichothecium - [50]
Au (intracelularni) 10-25
Ti Fusarium oxysporum 10,2 - [51]
Si Fusarium oxysporum 9,8 - [51]
Phomopsis
Ag o ] 18,7 Antimikrobidlni aktivita  [52]
liguidambaris
Zn0O r. Periconium 16-78 Antimikrobidlni aktivita  [53]
Trichoderma In vitro fototermolyza
CuO 10-190 [54]
asperellum rakovinnych bunék

] Antioxidacni a
Se Aspergillus orayzae 55 [55]
antimikrobialni aktivita

Cochliobolus
ZnO _ 2-6 - [56]
geniculatus
FesOs Aspergillus niger 20-40 Odstranéni Cr%* zvody  [57]
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2.1.3 Rasy a jejich vyuziti k syntéze nanoéastic kovii/oxida kovi

Rasy, jakozto vodni fotosyntetizujici mikroorganismy, mohou byt jednobunééné ale
i mnohobunééné. Diky své hojnosti a dostupnosti hraji vyznamnou roli v pfistupech GS
a akumulaci raznych tézkych kovi stejné€ jako jiz zminéné bakterie a houby [32]. Vyuzivany jsou
predevsim k piipravé NPs oxidu zine¢natého, stiibra a zlata. Jednou z vyznamnych schopnosti fas
je ta, ze dokazi preménovat nebezpecné formy kovl na formy, které jsou jiz neskodné. Obsahuji
totiz chelatacni Cinidla a reaktivni formy kysliku, které bojuji proti stresu zpiisobenému tézkymi
kovy [32,58,59]. GS pomoci fas je tedy ¢astenym feSenim problému znecisténi tézkymi kovy
a zaroven S sebou nese urcité ekonomické vyhody [58]. K syntéze je mozné pouzit celou fadu
riznych druhti, obecné od chaluh ptes ruduchy, sinice az k zelenym tasam. Principem je inkubace
extraktu ftas sroztokem prekurzoru kovu. Slozky jako jsou pigmenty (napf. chlorofyl),
antioxidanty, sacharidy, proteiny, mineraly, tuky a oleje reaguji s kovovymi ionty a redukuji je.
V dalSich fazich dochézi k rlstu, stabilizaci a kone¢né terminaci, kterd rozhoduje o vlastnostech
vzniklych NPs. Faktory ovliviujici kone¢nou morfologii jsou napt. pH, doba inkubace, teplota
nebo koncentrace substratu [58,59]. Obrazek 7 ptinasi ptehled tvard produkovanych nanoforem

S vyuzitim tas [32].

Chaluhy Ruduchy Sinice Zelené iasy  Zelené mikroiasy

NPs Porézni Nanotyée Mezoporézni Funkcionalizované
oxidi kovi NPs NPs NPs

Obrazek 7 — Typy vyuzivanych fas a tvary ziskanych nanocastic, pievzato z [32], (pieklad
autorky).
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Nedavna studie ukazala [60], Ze je mozné pouzit kmen fas Phaeodactylum tricornutum
a jeho supernatant pro syntézu NPs titanu o pfiblizném pruméru 49,7 nm. Takto pfipravené NPs
jsou cytotoxické, antistatické a biogenni, tudiz maji velky potencidl v biomedicinskych aplikacich,
jako jsou napt. zobrazovaci techniky, 1é¢ba rakoviny (napf. hypertermie, coz je lokalni zahtivani
zvysujici ucinky 1écby tumorti), biosenzory, 1éCiva a jejich transport nebo studium imunitniho
systému [60]. Dale pomoci dvou samostatnych druhd fas Sargassum muticum a Sargassum
myriocystum byly vytvofeny NPs oxidu zine¢natého o velikosti 36 nm. Ty syntetizované
S. myriocystum nabyvaly rtznych tvart i velikosti a obsahovaly karbonylové a hydroxylové
skupiny. Oproti tomu ty pfipravené ze S. muticum obsahovaly polysacharidy obsahujici
hydroxylové a sulfatové skupiny a NPs byly zpravidla hexagonalni [32]. NPs stfibra byly také
pfipraveny dvéma metodami, z nichz ob¢ vyuzivaly kombinaci fas a sinic. V jedné z metod byla
Ziva biomasa obou téchto mikroorganismi promyta a suspendovana v roztoku dusi¢nanu
sttibrného [61]. Ve druhé bylo k dusi¢nanu stfibrnému pfiddno médium bez bunck [62]. 14 ze 16
kment, které byly predmétem vyzkumu, bylo G€innych pti syntéze NPs stiibra obéma zminénymi
metodami. Velikost ziskanych ¢astic byla v rozmezi 13,0-31,0 nm. Mimo jiné byla prokazana
I jejich antibakterialni aktivita [61,62]. Bylo také zjisténo, ze ptidavkem ftas r. Padina dochazi ke
zvySeni produkce NPs stiibra [62]. Nanofasa Chlorella vulgaris byla pouzita k syntéze NPs stiibra
i zlata, které ve vysledku vykazovaly antibakteridlni aktivitu va¢i rodu Streptococcus,
Staphylococcus aureus a E. coli [63]. Stejna nanotasa byla vyuzita k tvorbé NPs oxidu cini¢itého
s fotokatalytickymi ucinky [64]. Tabulka 3 obsahuje piehled vybranych pfistupl alternativnich
metod vyuzivajici fasy pro syntézu NPs kovii/oxidl kovil. Dalsi postupy, které¢ vyuzivaji fasy

k biosyntéze 1ze najit v ptehledovych ¢lancich, napt. [31,32,36-38,58,59].

Jednou z vyhod vyuziti fas v GS je jejich odolnost, a tedy moznost ristu za ruznych
podminek. To je spojeno i se snizenim nakladt na jejich kultivaci. Studie prokazaly mnohé
vyznamné vlastnosti, zejména antibakterialni, protiplisiiovou a biokatalytickou aktivitu, dale pak
potencialni aplikace jako jsou biosenzory a podavani 1é¢iv [32,58,59]. Toho by se dalo do
budoucna vyuZit v biomedicing a ¢isténi odpadnich vod. Tato syntéza je vSak spojena i s rliznymi
problémy, které znemoznuji jeji vyuziti v primyslovém méfitku. Reakce trvaji v priméru dny az
tydny, naro¢ny je taktéz vybér vhodného druhu fasy, vytézky jsou malé a fyzikalné-chemické

vlastnosti vzniklych NPs jsou casto neptfedvidatelné jako napt. cytotoxicita v necilovych
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buikéach [58]. Mimo jiné byly dosud pfipraveny jen urcité typy, a to pfedevsim NPs zlata a stiibra
[32,58,59].

Tabulka 3 — Shrnuti vybranych postupt piipravy nanocéastic kovi/oxidu kovi vyuzivajicich fasy.

Typ Aplikované druhy ras Velikost ] )
Aplikace/acinky Zdroj
NPs [nm]
) ) Antistaticka
Ti Phaeodactylum tricornutum 50 [60]

a protirakovinna aktivita

Sargassum muticum
Zno _ 36 - [32]
Sargassum myriocystum

. o 13-31 . [61]

Ag kombinace fas a sinic Antibakterialni aktivita
25-60 [62]

Ag :
A Chlorella vulgaris 50a 20 Antimikrobialni aktivita  [63]
u
Antibakterialni a

SnO2 Chlorella vulgaris 32,2 nm antioxidac¢ni aktivita [64]

Fotodegradace barviv

2.1.4 Kbvasinky a jejich vyuziti k syntéze nanocastic kovi

Kvasinky jsou jednobunétné mikroorganismy, které se vyvinuly postupné z jejich
mnohobunéénych ptedchidci. V soucasné dobé je znamo priblizné 1500 druht, z nichZ mnohé lze
pouzit ke GS kovovych NMs. Obzvlast' diky svému velkému povrchu jsou schopny absorbovat
zna¢né mnozstvi kovi, a to i toxickych. Tento proces probiha pomoci riznych metod, jako jsou
biosorpce, chelatace nebo bioprecipitace, které se pouZzivaji pravé k syntéze velmi odolnych NPs

[32,38,65].

V nedavné studii [66] se ukazalo, ze kvasinka Nematospora coryli dokaze vychytat ionty
selenu a intracelularné je premeénit na kulovité NPs o velikosti 50-250 nm. Metoda nevyuzila zadné

nebezpecné materialy, a co se ty¢e nakladi, byla velmi efektivni [66]. Dale byly k intracelularni
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syntéze NPs selenu pouzity kvasinky Saccharomyces cerevisiae (pekaiské kvasinky), a to
pfeménou ze seleni¢itanu sodného. Vzniklé NPs byly amorfni o velikosti okolo 71 nm a bylo
mozné je pouzit ve stopovém mnozstvi do krmiv pro zvifata ke zvySeni jejich obranyschopnosti
proti infek¢nim chorobam [67]. Schizosaccharomyces pombe byla pouzita k pfipravé NPs sulfidu
kademnatého. Ten je sdm o sob¢ vyuzivan jako polovodi¢ovy materidl, nicméné v této podobé
nabyva vyssi ucinnosti, coz by mohlo vést k vétsSimu vyuziti v diodach [68]. Pomoci kmenu
kvasinek MKY3 vznikly NPs stiibra o velikosti 2-5 nm [69]. Kvasinka Yarrowia lipolytica dala
Vv piitomnosti kyseliny chlorozlatité vzniku NPs a nanoplatu zlata. V této studii bylo zjisténo, ze
koncentrace kyseliny (pfipadné jeji soli) mtize ovlivnit velikost NPs [70]. Intracelularné byly také
syntetizovany kvantové te¢ky sulfidu olovnatého, a to smichanim olovnatych ionta s kvasinkami
r. Torulopsis [71]. Vybrané syntézy jsou shrnuty v tabulce 4. Jiné postupy k ptipravé NPs pomoci

kvasinek je mozn¢ najit v piehledovych ¢lancich [31,32,36-38,65].

Tabulka 4 — Shrnuti vybranych postupti ptipravy nanocastic kovi/sulfidt kova

vyuzivajicich kvasinky.
Aplikované druhy hub Velikost _ ]
Typ NPs Aplikace/a¢inky Zdroj
[nm]
Sel Nematospora coryli 50-250 Antioxidacni aktivita [66]
Saccharomyces Antioxidacni aktivia;
Se - 71,14 [67]
cerevisiae Ptidavek do krmiv
Schizosaccharomyces )
Cds 1-1,5 Diody [68]
pombe

Ag kmen MKY3 2-5 - [69]

Nanoplaty Au Yarrowia lipolytica 7,5-27 - [70]

PbS r. Torulopsis 2-5 Polovodice [71]
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2.1.5 Viry a jejich vyuZziti k syntéze nanocastic kovi

Ackoli syntéza NPs pomoci virti pfedstavuje pomérné zajimavou oblast, zatim neni tak
intenzivné studovéana jako ty uvedené v piedchozich kapitolach. Diky kapsidovému
(proteinovému) pouzdru, ve kterém je virus obalen, maji viry velmi reaktivni povrch, ktery ochotné
reaguje s ionty kovi [32,65]. Konkrétné na viru tabakové mozaiky, ktery je pivodcem nakazlivé
choroby tabaku a dalSich lilkovitych rostlin, je takovych kapsidovych proteini pokryvajici povrch
2130. Ptidavkem do rostlinnych extraktli se zvysuji vytézky a snizuje velikost vyrobenych castic
[32]. Napft. zaclenénim do Hordeum vulgare nebo Nicotiana benthamiana se mohou vyrabét NPs
stiibra a zlata [72]. Vyuziti viri v téchto syntézach zlepsuje fyzikalné-chemické vlastnosti
aumoziuje tvorbu ruznych typt nanostruktur vzniklych NPs. Zatim se vSak jednd spiSe

0 nevyuzity potencial [32].

2.2 Rostliny a jejich vyuziti pro syntézu nanocastic kovii/oxidi kovi

V porovnani s pfedchozimi metodami je GS pomoci rostlin nejucinnéjsi. Poskytuje vysoké
vytézky diky velkeé stabilité syntetizovanych NPs v mnoha druzich rostlin. Tuto stabilitu zptsobuji
¢etné metabolity v riznych castech rostlin. Piiprava NPs a NMs z rostlin je tedy ekonomickou
vyhodnou, ale i k 7P prostiedi Setrnou metodou [32,38,73,74]. Rostliny jsou navic schopné
akumulovat té¢zké kovy [38]. Opét je syntézu mozné provést jako intracelularni, ale i extracelularni,
ktera je ve vysledku ucinngjsi a s vyssimi vytézky [32]. To je zplisobeno velkym mnozstvim
fytochemikalii v rostlinnych extraktech, které zasadnim zplisobem napomahaji syntéze. Oproti
tomu u intracelularni metody jsou to bunécné enzymy rostlinnych tkani, které nasledné vyzaduji
slozité procesy, aby doslo k finalni syntéze [32,38,73]. Syntéza je uskute¢nitelna ex vivo pomoci
extraktt z rostlin, v pfipadé kovovych NPs ale i in vivo ptimo V zivych rostlinach redukci
absorbovanych iontdl [38]. Schematicky proces ptipravy NPs z riiznych ¢asti rostlin je naznacen

na obrazku 8.
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Obrazek 8 — Schematické zndzornéni syntézy nanocastic s vyuZzitim rostlin, pfevzato z [73]
(pteklad autorky).

K syntéze NPs oxidu yttritého, které dosahovaly velikosti od 20 do 45 nm, byly pouZity
vodné extrakty z listd Lantana camara. Vykazovaly fotokatalytickou aktivitu pti degradaci barviva
Rhodamin B, dale také antibakterialni aktivitu vaéi bakteriim jako jsou E. coli a Bacillus subtilis
nebo cytotoxické Ucinky, a daly se tedy pouzit k 1é¢bé rakoviny délozniho ¢ipku. Samotné ¢astice
maji velkou povrchovou aktivitu, coZ mé potencialni vyuziti v 1éb€ rakoviny pomoci transportu
1é¢iv po celém téle [75]. Jiny vyzkum byl zaméten na pfipravu NPs stiibra a zlata z vodnych
extraktd kotent, stonkt a listd Capsicum chinense. Ukazalo se, Ze nejlepSich vysledki se dosahlo
extraktem z listi, ktery poskytuje stabilni NPs stiibra za pomoci UV zafeni, ale i zlata pomoci

mikrovinného zafeni. Zarovenn bylo zjiSténo, Ze na syntéze a stabilizaci se podili cukry,
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aminokyseliny a polyfenoly, nebot’ jejich obsah v listovém extraktu béhem reakce klesl o nékolik
desitek procent. Vzniklé Castice stiibra maji opét potencidlni vyuziti v medicin€, nebot” inhibuji
rust bakterii jako jsou Enterococcus faecalis, Serratia marcescens, Staphylococcus aureus nebo
E. coli [76]. Pro dalsi syntézu NPs stiibra byl pouzit extrakt z listd Diospyros lotus. V tomto
piipadé byla studovana redukce a stabilizace NPs fytochemikaliemi obsazenych v rostlinnych
extraktech jako jsou terpenoidy, t¥isloviny nebo steroidy. Castice dosahovaly priméru kolem
20 nm a mély kulovity tvar. Vykazovaly katalytickou aktivitu vi¢i barvivu methylenové modfi
a taktéz antibakterialni aktivitu vaci E. coli [77]. Stiibrné NPs byly také ptipraveny z extrakta listt
Alhagi graecorum, Origanum majorana nebo Azadirachta indica, pomoci kterych trvala syntéza
pouhych 15 minut pii pokojové teploté [32]. Stiibrné ¢astice pfipravené pomoci GS z rostlin jsou
velmi ¢asto pouzivané k 16¢bé rakoviny a virovych infekci [32,73]. Casto jsou ale pouzivany také
extrakty z rostlin bézn¢ znamych jako jsou napt. Aloe barbadensis Miller (aloe vera), Citrus limon
(citron), Coriandrum sativum (koriandr) nebo Brassica juncea (citronova trava) [38]. Vybrané
druhy rostlin a z nich syntetizovanych NPs jsou shrnuty v tabulce 5. Dalsi pouzité postupy je
mozné najit v piehledovych ¢lancich [31,32,38,73,74].

Tabulka 5 — Shrnuti vybranych postupti piipravy nanocastic kovii/oxid kovl vyuzivajicich
rostliny.

Aplikované druhy Velikost ]
Typ NPs _ Aplikace/aéinky Zdroj
rostlin [nm]

Fotodegradace barviv;
antibakterialni aktivita,
Y203 Lantana camara 20-45 o [75]
cytotoxicita

a doprava léciv

) _ 20,67 a Antioxidacni a
Ag aAu Capsicum chinense [76]
16,76 antimikrobialni aktivita

Antibakterialni aktivita;
) zabranéni sraZeni krve;
Ag Diospyros lotus 20 . [77]
katalyticka redukce

barviv
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2.3 Srovnani klasickych pristupii a zelené syntézy nanocastic

GS spadéa do konceptu tzv. zelené chemie a mélo by se tedy jednat o postupy udrzitelné
zejména z hlediska ochrany ZP. V praxi to vystihuje nékolik podminek, které syntéza splituje
a které lze povazovat za jeji vyhody. Jedna se predev§im o nulovou toxicitu a Setrnost k ZP. Oproti
tomu je tfeba ji hodnotit i z dalSich neméné dulezitych hledisek, jako je ekonomické, Casové,
kvalitativni, kvantitativni, dale také napi. aplikovatelnost produkti a dostupnost surovin

[31-33,38]. Hlavni omezeni a jejich nasledky jsou naznaceny na obrazku 9.

* Distribuce rostlin N z
. Zvyseni vyrobnich

Hodnota surovin —T ailiadd

* Sezonnost rostlin

Material =

*  Vysoka teplota

’ *  Vysoky tlak Zvyseni spotieby
Proces syntézy =—> .

Dioubé reakéni doba energie
* Pouziti chemikalii

* Nejednotné

Kvalita NP§ - A neprayide: —)  Horsi kvalita vyrobku

tvary a velikosti
* Nizky vytézek

: » Nizka ucinnost W -
Aplikace r——p  0dstraiiovani polutanti == Potize pii aplikacich

*  Omezené podminky pouZiti

Obrazek 9 — Omezeni v technologii zelené syntézy nanocastic, prevzato z [31], (uprava a preklad
autorky).

Jak jiz bylo n€kolikrat zminéno, hlavnim piinosem GS je ten, Ze nevyuZziva nebezpecnych
latek. Tim padem nedochazi k uvoliovani skodlivych nebo toxickych latek jako napft. v pfipadé
chemickych metod, které mohou byt zalozeny na pouziti toxickych a Casto drahych ¢inidlech,

stabilizatorech a rozpoustédlech. Ty jsou v tomto piipad¢ UCinn€ nahrazeny environmentalné
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Setrnymi latkami, jako jsou polyfenoly a proteiny ze zivych organisma [31-33,38].
Z ekonomického hlediska hraje dulezitou roli i spotieba energie, stejné tak i mensi naklady na
zafizeni a podminky, za kterych se pracuje. V pfipad¢ fyzikalné-chemickych metod se Casto
pracuje za vysokych teplot, tlaki, zafizeni jsou slozitd a nakladna s Castym vyuzitim specifickych
podminek jako je inertni atmosféra nebo UV zafeni [31,33]. BohuZel ale ani u popisovanych
alternativnich postupt se témto jevim nelze vzdy vyhnout. Nékteré suroviny ptirodniho ptivodu
vyzaduji i tak dalsi kultivaci a zpracovani na prasek ¢i extrakt, se kterymi je az potom mozné dale
pracovat. Zmiflovand prace V inertnim prostfedi je také nékdy potiebna, nebot’” NPs kovl
syntetizované urcitymi zplisoby nejsou dostateéné stabilni a podléhaji oxidaci na vzduchu. Jiné
suroviny vyzaduji energeticky naro¢né uchovavani pied jejich pouzitim, a to napf. za velmi
nizkych teplot [31,32]. Otazkou je, zdali jsou tyto procesy stale nakladovée efektivni. U jinych
surovin je nutné pouziti chemickych ¢inidel, protoze ta ptirodni nejsou pro dokonceni procesu
dostacujici. V tomto piipad¢ se ale jiz nadale nejedna o GS, nebot’ je v rozporu s piivodnim
konceptem [31]. Za jistych podminek mohou vysledné NPs dosahovat daleko vyssi kvality nez ty
primyslové vyrabéné. K tomu je ale zapotiebi dodrzovat velmi piisné a specifické podminky
syntézy [31-33]. Navic, ne u vSech typi GS je proces takto ovlivnitelny a sledovatelny. Vysledné
produkty v podobé NPs maji ¢asto velmi variabilni tvary, velikosti a v nékterych piipadech
vznikaji dokonce nepravidelné shluky ¢astic, nebot’ kontrola je béhem procesu problematicka.
Vsechny tyto aspekty znacné omezuji vyuziti a zt€Zuji moznost velkovyroby [31,32]. DalSim
dalezitym kritériem je ¢as, ve kterém GS zatim nemuze klasickym metoddm konkurovat. Reak¢ni
doba mize v ptipadé GS dosahnout az n€kolik dni a bereme-li v potaz, Ze syntéza probiha za
podminek jako je napt. vysokd teplota, tlak nebo michéani, dochazi tak ke znaénému nardstu
nakladl. Z ¢asového hlediska je také tfeba podotknout, ze ziskavani nékterych konkrétnich
extraktd mize probéhnout jen v ur¢itych obdobich roku, napt. v obdobi kvétu rostliny nebo dozrani
ploda [31]. Kli¢ovy je taktéz vybér spravného organismu k syntéze potiebného castic. Urcité
organismy jsou schopny syntetizovat jen ur¢ité nanocastic jen vybranych kovl. Zaroven je dilezita
dostupnost, protoze v jistych mistech jsou potfebné suroviny v hojné mife, jinde ve svéte ale
reprodukovatelnost metod. V soucasné dobé nemame o jednotlivych syntézach dostatecné
informace jako jsou reak¢éni mechanismy, hmotnostni bilance, stechiometrické poméry a z toho

vyplyvajici jasné navody [31,32,38]. V neposledni fad¢ je nevyhodou casto obtizna extrakce
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surovin a nasledné velmi nizké vytézky, které jsou obvykle pod 50 % a v krajnich ptipadech
dosahuji jen jednotek % [31,32]. I pfes mnoho zminénych nejasnosti ¢i negativ je zdjem o vyvoj
novych technologii a pifekondvani téchto bariér stale roste. V této praci studované alternativni
postupy maji velky potencial pro rozvoj zeleného vyzkumu v budoucnosti. Srovnani hlavnich

vyhod a nevyhod GS s fyzikalnimi a chemickymi metodami je shrnut v tabulce 6.

Tabulka 6 — Porovnani zelené syntézy nanocastic s klasickymi metodami.

Zelena syntéza Klasické metody

- Cena
- Dostupnost reaktantd (oblast,

sezona)
- Cena
- Potieba kultiva¢nich podminek ' ‘
Nevyhody - Vyuziti toxickych latek
- Dlouha reak¢ni doba _
- Energeticky naro¢na
- Mala vytéznost

- Horsi reprodukovatelnost

- Pouze laboratorni méfitko

- Netoxicka - Cistota produktii

- Setrna k ZP - Kontrolovatelna velikost ¢astic
Vyhody -V principu snadna - Jednotny tvar Castic

- Udrzitelna - MozZnost produkce

- Perspektivni ve velkém méftitku

2.4 Zhodnoceni vyuzitelnosti zelené syntézy nanocastic

Lze ptedpokladat, Ze do budoucna se stanou postupy GS soucasti produkce NPs nejprve
pouze pro specifické ucely pozdéji snad 1 pro produkei ve velkém métitku. Zvysi-1i se ucinnost tzv.
zelené syntetizovanych NPs, budou diky svému velkému mémému povrchu a Setrnému zptsobu
vyroby vhodnymi kandidaty k odstranovani zne€ist'ujicich a toxickych latek, napt. v odpadnich
vodach. Velmi slibné zni také vyuziti v medicin€, nebot NPs rizného druhu vykazuji

antibakterialni, antimikrobialni a protirakovinné G¢inky nebo jsou schopny inhibovat riist bakterii
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¢i dopravovat léciva po téle. V oblasti chemického primyslu je 1ze pouzit jako katalyzatory

[31,32,38]. Moznosti vyuziti syntetizovanych NPs jsou na obrazku 10.

PRUMYSL

« NANOKOMPOZITY

« NANOPIGMENTY

« POVRCHOVA OCHRANA

ZDRAVI + KOSMETIKA

« ANTIBAKTERIALNI

» PROTIRAKOVINNE APLIKACE POTRAVVIISAIVQST'VI'

« ANTIVIROVE X 7 A ZEMEDELSTVI

« HOJIVE NANOCASTIC e ANTIBAKTERIALNI

« NANOHNOJIVO

ZIVOTNI PROSTREDI « NANOHERBICIDY
« UPRAVA ODPADNICH VOD « DOPRAVA ZIVIN

|
'« DEGRADACE POLYMERU
« UV OCHRANA
+ ENVIROMENTALNI KATALYZA |

Obrazek 10 — Pouziti zelené syntetizovanych nanocastic v riznych odvétvich, pievzato z [32]
(Gprava a pieklad autorky).
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3 Zavér

Po shrnuti poznatki z pfedchozich kapitol je mozné usoudit, Ze ackoli je v poslednich letech
metoda GS spiSe studovéana Vv laboratornim méfitku nez Siroce aplikovana, ma mnohd potencialni
vyuziti. Je zde mnoho nejasnosti a otdzek, a pravé proto by mél byt budouci vyzkum zaméten na
jejich feSeni a zodpovézeni. Pokud se dosahne moznosti syntetizovat NPs pomoci GS za pokojové
teploty a normalniho tlaku, tedy ze surovin, které nevyzaduji zvlastni péci a Cas, dojde k vyrazné
energetické uspote. Pokud se vyvoj zaméii na celosvétove dostupné suroviny, bude moznost vyuzit
GS ve velkém méfitku po celém svété. ZvySenim ucinnosti syntetizovanych NPs se dosahne
vysSich vytézkl, coz by mélo piiznivy dopad i na mnoho dalSich odvétvi. Klicovym krokem
k dosazeni vSech téchto inovaci je zjisténi a pochopeni reak¢énich mechanismi danych syntéz, aby
byla mozna reprodukovatelnost téchto metod. Metoda zelené syntézy je velmi perspektivni

a jednou by mohla revolu¢nim zptisobem zménit obory jako jsou medicina, biologie a pramysl.
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